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Polyharnstoffbindungen aufweisendes Mikrogel 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwenduhg in einer 
Mehrschichtlackierung, insbesondere bei- der Serienlackierung von Autoriiobilroh- 
karosserien. 

Fur die Serienlackierung von Autoniobilrohkarosserien wird im allgemeinen eine Mehr- 
schichtlackierung aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schichten (Vier- 
schichtaufbau) verwendet, wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten 
Lackieranlagen aufgetragen werden: 

Die erste, direkt auf dem ^Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch 
aufgetragene Schicht (Electrocoatschicht. KTL-Schicht). die durch Elektro-tauchlackie- 
• rung - hauptsachlich kathodische Taiichlackierung. (KTL) - zwecks Korrosionsschutz 

15 aufgebracht und anschlie&end eingebrannt wird. 

Die zweite. auf der Elektrocpatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 urn dicke Schicht . 
ist eine sogenannte Fullerschicht, die einerselts Schutz gegen mechanische Angriffe 
(Steinschlagschutzfunktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand 
• gewahrleistet, d.h. die rauhe Oberflache der Rohkarosserie fOr die nachfolgende 

20 Decklacklerung gllttet und kleinere Unebenheiten ausfullt. Die zur Hersteliung dieser 
Fullerschicht verwendeten Lacke enthalten neben Bindemitteln auch Pigmente. Dabei 
hat die Benetzbarkeit der verwendeten Pigmente einen Elnfjuss auf den Decklackstand 
der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz der Fullerschicht, wie er 
von einigen Automobilherstellero gefordert wird. Die FOIIerschicht wird groBtenteils 

25 • durch Applikation mit elektrostatischen- Hochrotationsglocken und anschlieftendem 
Einbrennvorgang bei Temperaturen uber 130 °C erzeugt. 

Die dritte, auf der FOIIerschicht befindliche Schicht ist die. Basislackschicht, die durch 
entsprechende Pigmente der Karosserie die gewOnschte Farbe gibt. Der Basislack 
wird im herkdmmlichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser her- 

30 ■ kommlichen Basislackschicht tiegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 urn. Meis- 
. tens wird diese Schicht, besonders'bei Metallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschrit- 
ten aufgebracht. In einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostatischer 
Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag mittels pneumatischer Zer- 
staubung. Diese Schicht wird (bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit Infrarot- 

35 strahlern und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet. 

Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlack- 
schicht, die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken 
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aufgetragen wird. Sie verleiht der Karosserie den gewunschten Gianz und schOtzt den 

Basislack vor Umwelteinflussen {UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

Anschlieftend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam einge- 

branntl 

An einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdQnnbareh Basislack 
bzw. einer daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden Ei- 
genschaft noch weitere, wesentltche Anforderungen gestellt 

Zum einen muss die Basislackschicht in ausgehartetem Zustand zu einer optimalen 
10 Ausrichtung der als Effektpigmente verwendeten Aluminiumflakes fGhren. Diese unter 
dem Begriff M Flip/Flop-Effekt M bekannte Eigenschaft ist fur jede Metaliiclackierung von 
entscheidender Bedeutung< Ein besonders guter „Flip/Flop-Effekt" wird danri erreicht, 
wenn die plattchenformigen Effektpigmente moglichst parallel zur Lackschicht ausge- 
richtetslnd. 

15 DarOber hinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter 
und uber ihr befindllchen Lackschichten autweisen. Damit hat der Basislack den ent- 
scheidenden Einfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der resultierenden Mehr- 
schichtlackierung von Automobilserienkarosserien. In diesem Zusammenhang ist an- 
zumerken, dass die Steinschlagbestandigkeit ein sogenanntes „k.o.-Kriterium" ist, d.h. 
20 dass nur solche Mehrschichtlackierungen im Produktionsbetrieb eingesetzt werden 
. durfen, die zuvor den Steinschlagtest nacb VDA bestanden haben. Dieser Test ist 
dann bestanden,. wenn die fertige Mehrsphichtlackierung bei einer genau definierten 
mechanischen Belastung Abplatzungen aufweist, die eine bestimmte Flache nicht 
uberschreiten und die auf eine Abtrennung der Basislackschicht von der darunter be- 
25 findlichen Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folglich muss die Haftung der Basislack- 
schicht so eingestelit werden, dass sie einerseits hoch genug ist; damit sich die Klar- 
( lackschicht. nicht von Fhr lost, dennoch aber so niedrig ist, urn die FGIIerschicht bei 
Steinschlag nicht mitzureiften, was ansonsten zu erheblichen Korrosionsschaden an 
. der Automobilkarosserie fuhren wurde. 
3.0 Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Dass bedeutet, 
dass moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzielt werden kann, 
dass eine ausreichende Farbdeckung sichergestelit ist. Werden fur den stark decken- 
den Farbton Schwarz lediglich 17 jam Dicke der Basislackschicht fur eine ausreichende 
Farbdeckung benotigt, so sind es fOr den weniger deckenden Farbton Weifi mindes- 
35 tens 45 iim. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang aufzutragen ist immer 
noch ein erhebliches Problem, da die rheologischen Eigenschaften des wasserver- 
dunnbaren Basislacks entsprechend vorhanden sein mussen. 

Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dass der Lack einer- 
seits beim Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige 
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Viskositat hat, Class er leicht zerstailbt werden kann, und andererseits beim Auftreffen 
auf dem Substrat, also bei nledrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat 
hat, dass er genugend standfest 1st und keine Lauferbildung zeigt. Auch die Ausbildung 
eines ausgepragten Metallic-Effektes hangt mit diesen Eigenschaften zusammen. Je 
hoher die Schlchtdicke seirr soli, urn so grolier ist das Problem, diese widerspruch- 
lichen Eigenschaften zu vereinigen. 

Diese grundsatzliche Problematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vielzahi von 
Druckschriften sich mit speziel! abgestimmten Bindemittelsystemen oder auch mlt spe- 
ziellen Additiven fur wasserverdunnbare Basislacke beschaftigt. 



Zur Verbesserung der rheologiscHen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metailic-Effektes werden besondere Additive beschrieben (EP-0 281 936). Hierbei 
handelt es sich um spezielle Schichtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder 
Erdalkaliionen enthalten. Diese lonen fuhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wir- 
1 5 kung.zu einer schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamta.ufbau einer Auto- 
mobilbeschichtung. 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Moglichkeit zu 
yermeiden und als Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewunschten 
20 Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenannte "mafigeschneiderte" Polymere. 

Einer der wichtigsten Vertreter. dieser Spezies sind in wassriger Dispersion vorlie- 
gende, vernetzte Polymermikroteilchen oder auch kurz ..Mikrogele" genannt. 
Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen 
25 Eigenschaften, sondern hat auch einen erheblichen Einfiuss auf die Standsicherheit 
des aufzutragenden Lacks, die Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftupg des 
Basislacks auf der darunter befindlichen FOIIerschicht und somit einen entscheidenden 
Einfiuss auf. die Steinschlagbestandigkeit der Mehrschichtlackierung. Ailerdings ist 
festzustellen, dass durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der zuvor genannten 
30 Eigenschaften positiv beeinflusst werden: 

Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 0 242 235 A1 bekannt. 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel- 
Dlspersionen sind jedoch keine grofctenteils vernetzten Mikrogele sondern gehoren zu 
35 den sogenannten M Core/Shel)"- oder auch als ..Kern/Schaie"- bezeichneten Mikrogelen. 
Unter dem Begriff „Co^e/Shell-Struktur ,, wird verstanden, dass das Polymerteilchen rm 
wesentlichen aus zwei verschiedenen Bereichen aufgebaut ist; Der innere Bereich 
(Core) wird von einem aufteren Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine 
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unterschiedliche chemische Zusammensetzung haben und daraus resultierend auch 
unterschiedliche physikalische Eigenschaftep. 

Der Kern dieses Mlkrogets 1st erhaltlich aus einer.Mischung, die fteben monofunktionel- 
' len Monomeren auch difunktionelle Monomere enthalt. Die Vernetzung erfolgt unter 

5 Verwendung eines Emulgators. AnschliefJend wird dieses so vernetzte Mlkroteilchen 
gemafc der EP 0 030 439 B1 mit.einer Schicht aus nicht vernetzem Acrylpolymer 
Gberzogen und gepfropft. Entsprechend der EP 0 242 235 A1 wird das vernetzte 
Mlkroteilchen mit einpr Schicht aus poiymerisierbaren aromatischen Verbindungen 
uberzogen. 

10 Ferner ist in der EP 0 030 439 B1 beschrieben, die in wassriger Dispersion vorlie- 
genden Mikrogele In eine nicht wassrige Phase zu uberfuhren und .fur losemittelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen zu verwenden. 

8 ■ Aus der EP 0 029 637 A1 und der GB 2 159 161 A sind Mikrogele bekannt, die erhaft- 

,^^^I5 lich slnd durch Polymerisation geeigneter Monomere in Gegenwart eines Emulgators, 
beispielsweise N,N-Bis(bydroxyethyl)taurin. 

Unter dern Begriff ..Ernulgator" sind soiche Verbindungen zu verstehen, die sowohl 
einen hydrophilen als auch elnen hydrophoben Rest autweisen, Emulgatoren bewirken 
eine Stabilisierung von Emulsionen, d,h. von dispersen Systemen von zwel nicht oder 
20 nur teilweise miteinander mischbaren Flussigkeiten oder Phasen, von denen die eine in 
der anderen fein zerteilt ist. Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird 
z.B. in ..Ronnpps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage, 1981, S. 1126-1127) gegeben. 
\ Generell unterscheidet man zwischen ionischen, nicht-ionischen und amphoteren 

Emulgatoren. Fur farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emulgato- 
25 ren verwendet, die als hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und 
als hydrophoben Rest einen langerkettigen Fettsaurealkylrest aufweisen. t 
Ein wesentlich.er Nachteil der unter Verwendling eines Emulgatorshergestellten Mikro- 
gele besteht in dern Verbleib des Emulgators im fertigen Mikrogel, da Jetzteres,. 
beispielsweise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierun- 
30 gen (Suifonsauregruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen 
. NachteNen eingesetzt werden kann. So haben soiche Mikrogele aufgrund des in ihnen 
enthaltenen Emulgators nachteiiige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf 
deren Venfcendung in wasserverdunnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, 
insbesondere hinsidhtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

35 

Auch die EP 0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur 
Verbesserung der rheologischen Eigenschaften als auch zur Erhohung der Gasungs- 
stabilitat von wassrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldisper- 
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sionen erfolgt durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols rtiit einem 
Aminopiafctharz (Melaminharz) in wassriger. Phase. 

Die Verwendung dieses. Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobilka- 
rosserien hat aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislackschicht und 
5 einer darauf befindlichen, aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry auf- 
gebrachten Klarlackschicht nicht den von der Automobilindustrie vorgeschriebenen 
Anforderungen entspricht. 

Ferner sind aus der DE 195 04 015. A1 Mikrogele bekannt, die durch. Polymerisation 
I0 einer ethylenisch monbfunktionellen Verbindung (Poiyacrylat) mit mindestens einer 
ethylenisch. di- oder muitifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters 
. hergestellt werden. Der Polyester wirkt hierbei als Emulgator und Stabifisator. 

Diese Mikrogele haben den Nachteil, dass die rheologischen Eigenschaften dieser 
Lacke nicht mehr den gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrie entsprechen. 
1 5 Dies zeigt sich besonders deutlich hinstchtlich der Anforderungen an die Viskositat 
einerseits und an die Standsicherheit andererseits. < 

So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
bereitzustellen, der bei einer Schergeschwindigkeit von 1.000 s~ 1 eine Viskositat von 
maximal 120 mPa-s hat und dabei so standfest ist, dass die notwendigen Schicht- 
20 dicken von 20 - 30 iim (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons auch geringer oder 
hoher) lauferfrei erreicht werden, 

Des weiteren sind in der WO 00763265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die 
erhaltlich sind aus einem mehrstufigen Polymerisationsverfahren, wobei in einem 
25 ersten Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindurigen mit. 
ethylenisch di- oder muitifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyester- 
polyols, Polyurethans und/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als letzter Schritt wird 
das so erhaltene Produkt mit einem Vemetzerumgesetzt, so dass ein vollstandig ver- 
netztes Mikrogel erhalten wird. Dieses vollstandig vernetzte Mikrogel wird dann Binde^ 
30 mittelformulierungen zugesetzt, die zwingend ein yemetzbares Bindemittel enthalten., 
Bei der Ausbildung des fertigen Lackfilms, beispielsweise unter Einbrennbedingung, 
wird dann das Bindemittel vernetzt - das der Bindemittelformulierung hinzugegebene 
Mikrogel kann aufgrund fehlender Funktionalitaten an dieser Vernetzung nicht teil- 
nehmen. 

35 Ein Problem bei der Verwendung dieser nachtraglich vernetzten' Mikrogele ist, dass 
* wasserverdQnnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten, auf Substraten aus 
Kunststoff keine ausreichende Haftung zeigen, um ohne Zwischen- oder Haftgrund- 
schicht direkt auf eine Kunststoffoberflache, beispielsweise auf Stofcfangern von 
Automobilen, lackiert zu werden. 



: 1 1 . ; 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung efnes wasserverdunnbaren 
Mikrogels, das in wasserverdGnnbaren Baslslacken, insbesondere fur die Automobilin- 
dustrie, eingesetzt werden kann. Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen 
sollen die zuvor beschriebenen Nachteile des Standes derTechnik uberwinden, insbe- 
sondere soil die farbgebende Schicht eine ausreichende Hafturig auf Kunststoffsub- 
straten aufweisen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtla- 
ckierung soil den hohen Anforderungen der Automobilhersteller (insbesondere in Hin- 
blick auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) genugen. 



Daruber hinaus soll dieses Mikrogel insbesondere mit Bindemittelsystemen auf Basis 
von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hoch- 
wertfge Beschichtungen ergeben. . . 

15 • Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost durch eine emuigatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten 
Polymeren A und eines Polymeren B, wobei ' 1 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen;* 

• das Polymer B mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
20 atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom ' 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

25 aufwelseri und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen untef Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzungdes Blockierungsmittels reagieren. 

/ ■ • . 

Diese Aufgabe wird ebenso gelost durch eine emuigatorfreie Mikrogeldispersion, er- 
30 haltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten Polymeren 
A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das' Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoff- 
atom pebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

35 aufweist.-und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether. und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe. 
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aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung 
von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

5 Gleicherma&en wird diese Aufgabe gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten 
Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• ' das Polyamin mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an em Stickstoff- 
10 atom gebundenen, aktlven Wasserstoffatom 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polypi, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyoi stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
1 5 aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 

, atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Diese Aufgabe wird auch gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhalt- 
20 lich durch Vernetzung eines in einem wassrigen Medium dispergierten Polymeren A 
mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; • 

• das Polyamin mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an* ein Stickstoff- 
atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

25 aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol; Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyoi stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
30 atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Die erfjndungsgemafcen emulgatortreien Mikrogeldispersionen sind wassrig und verlei- 

4 : 

hen den diese Disperslonen enthaitenden Beschichtungszusammensetzungen eine 
35 Strukturviskositat, wobei die resultierenden Beschichtungszusammensetzungen so- 
wohl chemisch als auch physikallsch hartbar sind, 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die 
erfindu'ngsgemafSen Haftgrundierungen keine Oder untergeordnete Mengen an orga- 
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nischen Losemitteln enthalten. Untergeordnete Mengen sind solche Mengen, die die 
wassrige Natur der erfindungsgemafcen Haftgrundierungen nicht zerstoren. 
Die Eigenschaft. "strukturviskos" bedeutet, . dass die erfindungsgemafcen Haftgrun- 
dierungen bei hoheren Schubspannungen oder hoherem Geschwindigkeitsgefalle 
5 kleiner ist als bei niedrigen Werten (vgl.' Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thierne Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 546, "Strukturviskositat"). 

Dieses strukturviskose Verhalten tragt einerseits den Bedurfnissen der Spritzapplika- 
tion und andererseits auch den Erforderntssen hinslchtlich Lager- und Absetzstabilitat 
10 Rechnung:. 

Im bewegten.Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Beschichtungszu- 
sammensetzung, die. die erfindungsgemaften Mikrogele enth^lt, in der Rlngleitung der 
Lackieranlage und beim Verspriihen, nimmt die Beschichtungszusammensetzung 
elnen niederviskosen Zustand ein, der eine gute.Vefarbeitbarkeit gewahrleistet Ohne 
IS Scherbeanspruchung hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese 
Weise, dass die bereits auf der Substratoberflache befindliche Beschichtungszusam- 
mensetzung eine'verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechten FISchen zeigt 
("Lauferbildung"). In gieicher Weise fOhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zu- 
stand, wie etwa bei der Lagerung, dazu, dass ein Absetzen von gegebenenfalls vor- 
20 handenen festen Bestandteilen wie Pigmenten grofctenteifs verhindert wird Oder ein 
, Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen Be- 
standteilen gewahrleistet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische Hartung" 
25 die Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch 
Losemittelabgabe aus dern Beschichtungsstoff, wobei die Verknupfung innerhalb der 
Beschichtung uber Schlaufenbildung der Poiymermolekule der filmbildenden Kompo- 
nenten oder der Bindemittel (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon Lacke und druckfar- 
ben, Georg Thierne Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Bindemittel", Seiten 73 und 74) 
30 erfolgL nicht jedoch bei den erfindungsgemafcen Mikrogelen. Oder aber die Verfilmung 
erfolgt uber die Koaleszenz von Biridemittelteiichen (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thierne Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung", Seiten 274 
und 275). Oblicherweise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. Gegebenen- . 
fails kann die physikalische Hartung durch Hitze oder durch Eiriwirkung aktinischer 
35 Strahlung unterstutzt werden. 

- Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer 
Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s. ..Hartung von 
Kunststoffen" In Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl., 1983, S. 1602 f.). 
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Oblicherweise wird die chemische Hartung dureh Luftsauerstoff oder durch Vernet- 
zungsmittel erreicht. 

Allen zuvpr beschriebenen erfindungsgemaBen Ausfuhrungsformen ist gemeinsarri, 
dass die in Dispersion vorliegenden Mikrogele groBtenteils vernetzt sind. • 

Den Grad der Vernetzung der Mikrogeie erkennt man am Gehatt der unloslichen An- 
teile. Die unloslichen Anteile werden mittels der sogenannten „THF-Methode" be- 
stimmt. Hierzu werden in ein Zentrifugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion 
eingewogen, mit 10 mi Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in eihem Ultra- 
schallbad homogenisiert Dann wird mittels einer Zentrifuge mit Festwinkel-Rotor 15 
Minuten lang bei 13.500-U/min zentrifugiert. AnschlieBend wird der Oberstand vorsich- 
tig abdekantiert und das Rohrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C getrocknet. 
Nach Abkuhlen des Rohrchens wird der Ruckstand zurOckgewogen. Die unloslichen 
15 Anteile werden gemafc folgender Formel berechnet: 

% unlosliche Anteile = ^ Ruckstand* 10000 

Einwaage" % Festkdrpeigehalt der Mikrogeldspersion 



Unter dem Begriff "grd^enteils vernetzt" werden solche Mikrogele verstanden, die be- 
zogen auf den vernetzten Tail einen'Anteil an unvernetzten Polymeren von nicht mehr 
als 30 Gew.-% autweisen. 

Im Hinblick auf das erfindungsgemaBe Core/Shell-Mikrogel bedeutet dies, dass der 
vernetzte Kern dann als „gr6Btenteils vernetzt" bezelchnet wird. wenn er nicht mehr als 
25 30 Gew.-% unvernetzte Bestandteiie.enthalt.' 

Unter der Bezeichnung ..mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe" 
werden solche Gruppen und/oder Segmente verstanden, die in wassriger Umgebung 
durch Neutralisationsmittei in Anionen uberfuhrt werden konnen. Durch Wahl der Art 
und der Menge solcher Gruppen kann die Saurezahl des Polymers und daruber die 
Saurezahl des resultierenden Mikrogels eingestelit werden. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen, die in Anionen uberfuhrt werden konnen, 
sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbon- 
sauregruppen. , 

Insbesondere stammen die funktionellen Gruppen, die in Anionen uberfuhrt werden 
konnen, aus Verbindungen, wie Dihydroxypropionsaure, Dihydrbxybernsteinsaure. Di- 
hydroxybenzoesaure, Dihydroxy-Cyclohexanmonocarbonsaure und 2,2-Dialkylolalkan- 
sauren der Formel ' 



3 

R OH 

2 I 
R C COOH 

I it 
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in der R 2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe :mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
darstellt, R 3 und R 4 unabhSngig voneinander jeweils lineare oder verzweigte Alkyien- 
gruppen mit 1 bis 6 Kphlenstoffatomen, bevorzugt -CHr-, darstellen. Beispiele fur 
solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-bimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimetbylolpentansaure, Die bevorzugten Dihydroxyal- 
kansauren sind 2,2-Dimethyloipropionsaure und 9,10-Dihydroxystearinsaure. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fGr in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethyiamin, Triethylamin, Tributyl- 
amin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethan- 
olamin, Methyldiethanolamln, 2-Aminornethylpropanol, Dimethylisopropylamin, Dimeth- 
ylisopropanolamin oder Triethanolamih. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Di- 
. . .methylethanolamin und/oder Triethylamin eingesetzt. 

Unter dem Begriff „Neutralisieren" wird verstanden, dass - bezpgen auf das elngesetz- 
, te Neutralisationsmittel - ein theoretisch berechneter Neutralisationsgrad von mindes- 
20 tens 50 % eingestellt wird. 

Der theoretisch zu bestimmende Neutralisationsgrad NG lasst sich nach folgender 
Forme!, errechnen: • 

2g NQ % j _ M Neutrajislerungsmfrel (in g) * 5,610.000 , • 

(SZ d. zu neutr. Festharzes * M d. zu neutr. Festharzes.(in g) * MGW des Neutralisierungsmitlels) 

1 * 

Sofern die Vernetzung unter Verwendung von zwei Polymeren durchgefuhrt wird, 
konnen beide in Wasser dispergiert sein. Sofern nur eins- dieser Pplymere uberhaupt 
wasserdispergierbar ist und das andere nicht, so ist es vortellhaft, das nicht wassei-- 
30 dispergierbare * Polymer mit dem dispergierbaren Polymer zu mlschen und diese 
Mischung anschlie'flend in Wasser zu dispergieren. 

Eine weitere Moglichkeit der Vernetzung eines wasserdispergierbaren Polymers mit 
einem nicht in Wasser dfspergierbaren Polymer besteht darin, dias wasserdispergier- 
bare Polymer In eine wassrige Dispersion zu uberfuhren und dann das nicht in Wasser 
35 dispergierbare Polymer entweder in geeigneten Losemitteln gelost der Dispersion 
hinzu zu geben oder es unter Ruhren der Dispersion zuzusetzen und die gesamte 
Mischung mit Hilfe. geeigneter Dispergiervorrichtungen (Dusenstrahldispergator) 
anschiieBend zu dispergieren. 
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Sofern fur die Herstellung des erfindungsgemaRen Mikrogels ein nicht In Wasser dis- 
pergierbares Polyisocyanat verwendet wird, gilt entsprechendes wie fur das nicht in 
• Wasser dispergierbare Polymer. ' 

5 Unter dem Begriff „Polyisocyanat" . wird hier und im foigenden eine Verbindung ver- 
standen, die mindestens zwei NCO-Gruppen aufweist Folglich fallen unter diese Defi- 
nition auch Diisocyanate. 

Gleiches gilt auch fur den Begriff ..Polyamin", der hier und im foigenden eine Verbin- 
I0 dung mit mindestens zwei Gruppen aufweist, die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom aufweisen, das an ein Stickstoffatom gebunden 1st. Folglich fallen punter diese 
Definition auch Diamine. 

Beispieie geeigneter Polyamine sind. im wesentlichen Aikylenpolyamine mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Sub- 
15 stituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatome 
haben. Beispieie sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cyclo- 
aliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 
Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylen- 
diamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, frimethyl- 
20 hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, • 4,4 r -Diaminodicyc!o- 
» hqxylmethan und Aminoethyienethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- 
oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1-Amino-3~aminomethyl-3 t 5,5-tri- 
m e thy Icy cloh exan . 

Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, .die mehr afs zwei Aminogruppen im 
25 ' .MolekOI enthalten. \ 

Es ist aber auch rndglich, dass das Polyamin mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweist, wie es z.B. bei aminosaurehaltigen Verbindungen der Fall 
ist. In diesem Zusammenhang sind als Beispieie. a,5-Diaminovalerians^ure, 3,4-Diami- 

30 nobenzoesgure, Z^-Diamino-toluol-sulfonsaure-tS), ' 4,4-Diaminodiphenylether- 
sulfonsaure und 2[(2-Aminoethyl)amino]ethansulfonsaure zu nennen. Diese Ver- 
bindungen bewirken einen Einbau der zur Anionenbildung befahigten Gruppe und 
-weisen gleichzeitig ein an einem Stickstoffatom gebundenes, aktives Wasserstoffatom 
auf, das mit der verkappten NCO-Gruppe des Polymer A unter Freisetzung des Ver- 

35 kappungsmittels und-unter Bildung einer Harnstoffbindung reagiert. 

Unter der Bezeichnung M aktives Wasserstoffatom 14 werden hier und im foigenden sol- 
. che Wasserstoffatome verstanden, die unter den in der Polyurethanchemie ublichen 
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Reaktionsbedingungen mit nicht verkappten NCO-Gruppen unter Bildung yon Urethan- 
bzw. Harnstoffbindungen reagieren., 

Bei dem mlndestens einem, an ein Stickstoffatom.gebundenen, aktiven Wasserstoff- 
atorn handelt es sich folglich um ein aus einer NH-Gruppe und/oder einer NH 2 -Gruppe 
stammendes Wasserstoffatom. 

Sofem ein solches, aktives Wasserstoffatom nicht an ein Stickstoffatom getiunden ist, 
stammt diese vorzugsweise aus einer OH-Gruppe. *> 

Die. fur mindestens eine der AGsgangsverbindungen zwingenden, verkappten NCO- 
Gruppen kohnen erhalten werden, indem man entsprechende freie NCO-Gruppen mit 
den ublichen, in der Polyurethancherriie bekannten Verkappungs- oder Biockierungs- 
mittel umsetzt. 

Bei der erfindungsgemafien Vernetzung ist festzustellen, dass das Verkappungsmittel 
'unter Reaktionsbedingungen freigesetzt wird. Ebenfaljs 1st die Bildung vernetzter 
Teilchen eindeutig zu beobachten. 

Ferner konnen IR-spektroskopisch Harnstoffbindungen im Reaktionsprodukt eindeutig 
nachgewiesen werden. 

Hinsichtlich einer detaillierten Herstellung von Polyurethanen, deren Aiisgangsprodukte 
sowie die Xechniken und Verfahren zu deren Modifizierung, wie beispiels'weise 
Kettenverlangerung und Vernetzung, wird auf die Literatur von D. Dieterich „Aqueous 
Emulsions, Dispersions and Solutions of Polyurethanes; Synthesis and Properties" in 
25 Progress in Organic Coatings, 9 (1981), S. 281 bis 340; n Ullmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry", 5. Aufl., Band 21, S. 665 bis 716 und M.j! Husbands et al. „A Man- . 
ual of Resins for Surface Coatings", (1987) SUA Technology, London, Band 3, S. 1 bis 
k 59 verwiesen. 

I 

30 Der besondere Vorteil bei den erfindungsgemafien emulgatorfreien Mikrogelen gemafi 
den zuvor be§chriebenen Ausfuhrungsfonpen ist, dass ihr Zusatz zu wasserverdunn- 
baren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und positive Verbesserung 
spezieller Eigenschaften bewirkt. 

35 Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Ver- 
wendung dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion erhaltlichen wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzungen gegenuber denen des Standes der Technik ver- 
. bessert sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindustrie verwendbarer 
wasserverdunnbarer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfindungsgema&er, 
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emulgatorfreien Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil der Beschich- 
tungszusammensetzung -r eine Viskositat von hochstens 100 mPa s bei einer Scher- 
■ • geschwindigkeit von 1.000 s"\ wobei die Tnockenfilmdicke der- ausgeharteten Basis- 

lackschicht 22 jam betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sind. 
5 . - ' ' 

Das erfindungsgema&e emulgatorfreie Mikrogel eignet sich in besonderem Mafce fur 
die Herstellung und Formulierung wasserverdunnbarer Basislacke, insbesoridere fur 
solche, die in der Automobilindustrie eingesetzt werden, 

10 Daruber hinaus verlelht die erfindungsgemafle, emulgatorfreie Mikrogeldispersion der 
farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausreichende Haftung auf 
Kunststoffsubstraten. 

• Diese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben,- da dieser Lack in unveranderter For- 
| mulierung sowohl fur metallische, vorbehandelte Substrate (Automobiikarosserien) als 

15 auch fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. Stoftfanger) verwendet werden 
kann. Hierdurch werden Farbtonabweichungen vermieden. Bisher war es fur den 
Bereich industrieiler Anwendungen oft erfordeiiich, ausgehend von wasserverdunn- 
baren Basislacken fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien, deren 
Haftung fur Kunsitstoffsubstrate gezielt durch Zusatz von sogenannten „Haftvermittlern u 
20 oder sogar durch zusatzli'che Haftschichten zu erhohen. 

Des weiteren wird durch den Zusatz: der erfindungsgema&en, emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion zu farbgebenden Beschichtungszusammensetzungen das Gesamteigen- 
schaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht negativ beeinflusst. So zeigt die 
25 fertige Mehrschichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaften im Hinblick auf mechani- 
sche (Steinschlagbestandigkeit) und optische Kriterien (Appearance, d.h. eine glatte 
Oberflache ohne Storungen durch Unebenheiten oder einen unzureichenden Lackver- 




30 Ferner ist bei den erfindungsgemalien emulgatorfreien Mikrogeldispersionen eine aus- 
gezeichnete Verwendbarkeit zusammen mit Bindemittelsystemen auf Basis von Poly- 
urethanen, Polyacrylaten oder Mischungen aus Polyurethanen und Polyacrylaten fest- 
zustellen. Diese gute Verwendbarkeit zeigt sich insbesondere an den guten Haftungs- 
. eigenschaften des. resultierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstraten. Beschichtungs- 

35 zusammensetzung aus einer Kombination von Bindemittelsystem auf Basis von 
Polyurethanen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgernafcen, emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 
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Daruber hinaus kann ein Basislack, der das erfindungsgemaSe Mikrogei enthatt, direkt 
auf Kunststoffoberflachen aufgebracht werden. Die bfsher oft fur die ausreichende 
Haftung notwendigen Primerschichten und Haftvermittler konnen so ersatzlos eihge- 
spart werden. . 
5 Die ausgezeichnete Hattung der das erfindungsgemaSe Mikrogei enthaltenden Basis- 
iacke zeigtsich anhand/des in der Automobilindustrie als Test fur eine ausreichende 
Haftung etablierten „Dampfstrahltests'\ 

Gemafc einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Poly- 
10 mer A, das zusatzlich zwei nicht verkappte NCO-Gruppen enthalt, vor der Vernetzung 
mit dem Polymer B (bzw. mit dem Polyamin) mit einem Diamin und/oder Polyamin 
kettenverlangert. 

• Ein Vorteil hierbei besteht darin, dass die Standsfcherheit nochmals verbessert werden 
5 kann. 

Als Polyamine werden solche Verbindung verstanden, die zwei Oder rriehrere primare 
und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen. Als Beispiele fur Polyamine sind zu 
nennen: _ 
20 • Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cycio- 
hexyldimethylarnin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Iso- 
phorondiamin, 1-Amino-3-aminomethyI-3,5,5-trimethylcyclohexan t 4,4-Diaminodi- 
cyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin; sowie 
• Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit etwa 2 bis 15 
25 Kohlenstoffatomen, mit linearer Oder verzweigter aliphatischer, cycloallphatischer 

. oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen, die ggf. 
Substituenten aufweisen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Was-, 
serstoffatome haben. 

30 Als bevorzugt zu verwendende Polyamine sind zu nennen 2-MethyIdlaminopentan, 
Ethylendiamin, N^-Diethylentriamin, Adipinsaurebishydrazid und Hydrazln. 
Ganz besonders bevorzugt zu nennen sind Adipinsaurebishydrazid und Hydrazin. 

Ebenfalls bevorzugt wird eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der das 
35 Diamin bzw. Polyamin mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist. 
Hierdurch wird erreicht, dass der Backbone des und/oder den Polymeren weitere 
funktionelle Gruppen enthalten kann, die eine starkere Vernetzung ermoglichen, ohne 
dass die Stabiiitat der Dispersion negatiy beeinflusst wird. Denn mit einer steigenden 
Funktionalitat des Prapolymeren wird die Gefahr des fruhzeitigen Gelierens erhoht. Die 
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Eihfuhrung der zur Anionenbildung befahigten Gruppe durch das Kettenverlange- 
rungsmittel ermoglicht ein . Einbringen der fur die Stabiiitat der Dispersion entschei- 
dende Gruppe zu einem Zeitpunkt, wo eine Vernetzung des Prapolymeren nicht zu 
erwarten ist 

'5 ; . \ ,. *"•' '. , 

Sofern die Gefahr des Gelierens verhindert werden soil, werden solche ernuigatorfreien ' 
Mlkrogeldispersionen bevorzugt, bei denen die zur Anionenbildung befahigte Gruppe . 
ausschliefilich aus dem .Diarnin bzw.,PoIyamin stammt 

Naturlich haben auch weitere, dem Fachmann bekarinte Einflusse (Menge und Art des 
10 Lpsemittels< Natur der Bausteine des Backbones und deren Einfluss auf die Molekular- 
gewichtsverteilung) einen nicHt unerheblichen Einfluss auf die Gefahr des Gelierens. 

Sofem die zur Anionenbildung befahigte Gruppe ausschlieftlich aus dem Diarnin bzw. 
Poiyamin stammt, ist es vorteilhaft, dass djese zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
1 5 eine Sulfonsauregruppe ist. 

' Besbnders bevorzugt ist es, wenn hierbei hochstens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe pro 8.000 zahlenmittlere Molgewichtseinheiten vorhanden ist 
Hierdurch konnen die rheoiogischen Eigenschaften der die erfindungsgemafcen, emul- 
20 gatorfreien Mikrogeldispersion ehthaltenden Beschtchtungszusammensetzung nofch 
wetter- verbessert werden. 

Die der vorfiegenden Anmeldung zugrundeiiegende Aufgabe wird aber auch gelost 
durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, die durch Vernetzung eines in einem 
25 wassrigen Medium dispergierten Polymeren mit einem verkappten Isocyanat erhaltlich 
ist, wobei . 

• das verkappte Isocyanat. in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens zwei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an eiri Stickstoff- 
30 atom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem . Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Poiyesterpolyol stammendes Segment; und ■ 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

35 aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens. ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter BHdung von 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmitteis reagieren. 



' " — — ■ ■ L 
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Gleichermafien wird diese Aufgabe gelost durch eine emulgatorfreie Mikrog'eldisper- 
sion, erhaltlich durch Vernetzung eines in eiriem wassrigen Medium dispergierten 
Polymeren mit einem verkappten Isocyanat, wobei 

das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens drei ver- 
5 kappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer mindestens zwei Gruppen mit mindestens sinem, an ein Stickstoff- 
. atom gebundehen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Dioi, Polyol, Polyether und/oder einem 
10 Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• . mindestens ein£ zur Anionenbildung befahigte Gruppe. 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoff- 
atom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Biidung von . 
Harnstoffbindungen und unter Freisetzung.des Blockierungsmittels reagieren. 

Entsprechenti einer weiteren Ausfuhrungsform diet vorjiegenden Erfindung wird die 
' Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen' Polymeren C mit einer OH-Zahl zwischen 
30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt, wobei das Polymer 
C ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate; Polyester und Polyurethahe. 
20 Bei dieser erfindungsgemafcen Ausfuhrungsform kann das hydroxylgruppenhaltige 
Polymer C an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. 

Die entsprechende Saurezahl- des zusatzlichen Polymeren C wird durch Eihbau einer 
zur Anionenbildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt ■ 

25 Diese Ausfuhrungsform fuhrt zu einer weiteren Verbesserung derStandsicherheit und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 

Daruber hinaus wird die Haftung der die erfindungsgemaften, emulgatorfreien Mikro- 
geldisperslon enthaitenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. 

30 Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch Losungspolymerisation von 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten, sowie gegebenenfalls 
. (Meth)acrylsaure,,StyroI und/oder ethylenisch ungesattigte Monomeren. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere sind im folgenden ausfuhrlich beschrie- 
ben. j 
35 Als ethylenjsch ungesattigte Monomere konnen alle' Monomere mit mindestens einer 
polynoerisierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie sie im folgenden ausfuhrlich 
beschrieben sind. 



rtum 14.10.02 19:46FAXG3 Nr: 587015 yon NVS:fAXG3:l0.0201/0203935360 (Seite 25 von 43) 



Mfpat Buisburg +49 203 9353633 . 14.10.2882-19:47 



8826 



to 





35 



/ 

-17. 



Als Losungsrnittel fur diese Losungsmlttelpolymerisation werden nicht hydroxylgrup- 
, penhaltige Losungsrnittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon Oder Methylamylketon, 

5 . Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind. solche, wie sie unter der folgenden 
Beschreibung der Polyesterpoiyole aufgefuhrt sind. 

Geeignete, Polyurethane sind erhaltifch aus der Umsetzung mindestens elnes Diols, 
PolyofSi Polyethers und/oder elnes Polyesterpolyols mit mindestens einem Polyiso- 
10 cyanat im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyurethans wird durch Einbau einer zur Anionen- 
bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform wird' die Haftung der die erfindungsgemafcen, 
1 5 . emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung 
deutlich gesteigert. , 
Das Polymer C kanh in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper der gesamten Beschichtungszusammensetzung zugesetzt werden. 

20 Bei einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymerisation mindestens einer 
hydroxyigruppenhaltiger Monomerverbindung durchgefuhlrt, wobei die hydroxylgrup- 
penhaltige Monomerverbindung mindestens eine radikaliseh polymerisierbare Doppel- 
bindung enthalt 1 

25 Ein besonderer Vorteil einer solchen, emulgatorfreien Mikrogeldispersion liegt in einer 
nochmals verbesserten Orientierung der Effektpigmehte, erhohten Haftung und ver- 
besserten Standsicherheit. 

Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgema&en, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
30 weiter verbessert werden. 

Bei dieser Ausfuhrungsform kann die hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung 
oder das uber diese hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung verknupfte 
Emulsionspolymerisat an der Vernetzung zum Mjkrogel teilnehmen. Die so herge- 
stellten Mikrogele zeigen keine Core/Shell-Struktur. 



Als hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindungen mit mindestens einer radikaliseh 
polymerisierbaren Doppelbindung sind zu nennen: 

• Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a,[3-olefinlsch 
ungesattigten Carbonsaure. die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der 



itum 14.10.02 19:46 FAXG3 Nr: 587015 von NVS:FAXG3.l0.0201/0203935360 (Seite 26 von 43) 



fcdfpat Duisburg 



+49 293 9353633 



14.10.2802-19:47 



0027 





18- 



Saure verestert ist, Oder. die durch Umsetzung der a.p-olefinlsch ungesattigten Car-, 
bonsaure mit einem Alkyfenoxid wie Ethylenoxid Oder Propylenoxid erhaltlich sind, 
insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyal- 
5 kyigruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie z.B. 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxy- 

propyh 3-:Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyh 4-Hydroxybutylacrylat, -(meth)acrylat, 
-ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloaikyl- 
ester wie 1 t 4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro^J-methano-IH-inden-dh 
methanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -onomethacrylat, -mbnoethacrylat, 
1 0 -monocrotonat, -monomateinat, -monofumarat oder -monoitaconat; 

• Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. e-Caprolacton, und . den . 
zuvor beschriebenen Hydroxyaikyl- oder -cyclbalkylestern (beispielsweise unter 
der Bezeichnung Tone® M 1 00 der Fa. DOW Chemicals erhaltlich); 

• Polyole wie TrimethyloJpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- 
oder -triallylether; 

• Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure urid/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyt- 
ester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je 
Molekul, Insbesondere einer Versatic^-Saure, oder anstelle des Umsetzungspro- 
duktes eine aquivalenteh Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 

20 wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a- 

Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 1 8 OAtomen je Molekul, insbe- 
sondere einer Versatfc®-Saure, umgesetzt wird. 
Besonders bevorzugt sind Monomere ausgewahlt aus der Gruppe von 2-Hydroxy- 
propylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat.und Tone® M 100 der Fa. DOW Chemicals. 
,25 ■ • 

Hierdurch konnen die rheologischeh Eigenschaften der die erfindungsgemafien, emul- 
i gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 

30 In einer weitsren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
, emulgatorfreie Mikrogeldispersion dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Vernet- 
zung starnmende Reaktionsmischung anschlleiiend einer Emulsionspolymerisation 
mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung enthalt, unterzogen wird. 
35 Diese Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Dop- 
pelbindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig. 

Entsprechend dieser Ausfiihrungsform nimmt diese Monomerverbindung an der 
Vernetzung zum Mikrogel nicht tell. Hierdurch wird die Haftung auf Kunststoffsub- 
straten entscheidend positiv beeinflu&t 
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Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt. ebenf alls in einer 
Core/Shell -StruktUr vor. , 

Eine Teilvernetzung im fertigen Lack Qber die au&ere Schale ist nur gewahrleistet, 
wenn eine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mincJestens einer radika- 
5 lisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

Durch Verwendung der zuyor beschriebenen Monomerverbindung mit mindestens 
einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung konnen die Haftungselgenschaften 
der die erfindungsgemafcen, emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Be- 
1 0 schichtungszusammensetzungen noch weiter verbessert werden. 

Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen verstarkt diese 
positive Haftungseigenschaft nochmals. 

• Anzumerken i$t, dass. neben den zuvor beschriebenen hydroxylgruppen-haltigen 
1 5 Acrylatmonomeren auch soiche Monomere verwendet werden konnen, . die keine 
Hydroxylgruppen enthalten. 

Demzufolge wird die Emuisionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens 
einer Monomerverbindting ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt, die mindestens eine 
radikalisch! polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 
20 Besonders bevorzugt sind Mischungen von hydrpxylgruppenhaltigen Monomeren und 
solchen ohne Hydroxylgruppen,. 

Monomere mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung, die kei- 
ne Hydroxylgru ppe aufweisen, sind 

• vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyltoluole, a-Methylstyrol, p-, rri- oder p- 
25 Methylstyrol, . 2,5-Dimethylstyrol, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethyl- 

aminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

• Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 

• Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl<meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Isopro- 
pyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, lsoamyl(meth)acry!at, Hexyl(meth)acrylat, a- 
30 Ethyihexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Trimetyhl- 

hexyl(meth)acrylat, Decy!(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Hexa- 
decylfmethjacrylat, Octadecyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und Ethyhltrigly- 
kol(meth)acrylat; Cyclohexyl(meth)acrylat, lsobornyl(meth)acrylat; 

• Aminoethyiacrylat, Aminoethylmethacryiat, Allylamin, N-Methyliminoethylacryiat 
35 oder tert.-Butylaminoethylroethacrylat; 

• N t N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacryiat ' oder N,N-Di(butoxy- 
methyl)aminopropylacrylat oder -methacryiat; 



14 . 10 . 2882-19 : 47 . 8028 Q/^ 
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• ' (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsayrearnid, N-Methyh N-Methyloh N,N- 
Dimethylol-, N-Methoxymethyh, N,N-Di(methoxymethyl),-N-Ethoxymethyi- und/oder 
IM,N-Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureamid; 

• Acryloyloxy- Oder Methacryioyldxyethyl-, propyl- Oder butylcarbamat Oder -alio- 
5 phanat; weltere Belspiele geeigneter Monomere, welche.Carbamatgruppen enthal- 

ten, werden in den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747, US . 
4 279 833 oder US 4 340 497 beschrieben; , 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure,, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure; Furnarsaure oder Itacon- 

1 0 saure oder Aliylglycidylether. / . 

Besonders bevorzugt sind Monomere, ausgewahlt aus der Gruppe der Ester der Acryl-. 
oder Methacrylsaure, sowie Styrol. - 

Hoherfunktbnejle Monomere der vorstehend beschriebenen Art warden im allgemei- 
nen in entsprechenden Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind unter entsprechenden Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersion 
fuhren. • 
20 ; ' [\ 

Solche Mischungen aus Monomerbausteinen mit und ohne Hydroxylgruppen zeigeh 
ausgezeichnete Eigenschaften in bezug auf Haftung auf Kunststoffsubstraten ohne 
. zusatzliche Grundieru'ngs- oder Haftvermittlerschichten. 
Auch die Orlentierung der Effektpigmente wird bei Verwendung von emulgatorfreien 
25 Mikrogeldispersionen entsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallic- 
basislacken deutlich verbessert. ' 

Dlese Umsetzung weist methodisch gesehen keine Besoriderheiten auf, sondern er- 
folgt nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart mfndestens eiries Polymerisationsinrtiators. ' 
30 Beispiele geeigneter Polymerlsationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren 
wie Dialkylperpxide, wie Di-tert-Butyiperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie 
. Cumolhydroperoxid oder tert-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, 
; tert^Butylperpivalat, tert-Butylper-3,5,54rimethyi-hexanoat oder tert.-ButyIper-2-ethyl- 
hexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisiso- 
35 butyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination 
ernes .nicht oxidierenden Initiators mlt Wasserstbffperoxid. Bevorzugt werden was- 
serunldsliche Initiatoren verwehdet. 'Die' Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge 
von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt. 
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Als besonders vorteilhaft hat sich die Polymefisationsinitilerung durch ein Redoxsystern 
erwiesen. Dieses in der Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte VerfahFen nutzt 
die Tatsache aus, dass Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmittel schon bei 
sehr niedrigen Temperaturen zum radikalischen Zerfall angeregt werden. 
5 Geeignete Reduktionsmittel sind beispieisweise Natriummetabisulflt oder dessen 
Formaldehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geeignet ist 
auch Isoascorbinsaure. Besonders Vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydro- 
peroxid, (Iso)ascorbinsaure.und Eisen(ll)sulfat. 

Die Verwehdung dieter Mischung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bei Raum- 
10 temperatur gestartet werden kann. 1 
. • ' y 

in den Losungen oder dep wassrigen Emulsionen werden danndie entsprechenden 

• Monomeren mit Hiife der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Tem- 
peraturen von 30 bis 95 °C, vorziigsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von 
IS . Redoxsystemen bei Temperaturen von 35 bis 90 ?C polymerisiert Bei Arbeiten unter 
Oberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C 
durchgefuhrt werden. 

Gleiches gilt fur die Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Losemit- 
tel und/oder Oberdruck angewandt'wird. 
20 • Es ist bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 15 
Minuten; vor.dem Zulauf der Monomeren begonnen 'wird. Ferner ist ein Verfahren 
bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der 
Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdern die Zugabe der Mono- 
meren beendet worden ist, beendet wird. Der initiator wird vor-zugsweise in konstanter 
25 Menge pro Zeiteinheif zugegeben. Nach Beendigung der initiatorzugabe wird das 
Reaktionsgernisch poch so iange (in der Regel 1 bis 1,5 Stunden) auf Polymerisa- 
tionstemperatur gehalten, bis alie eingesetzten Monomere im wesentlichen voilstandig 
umgesetzt worden sind. V|m wesentlichen voilstandig umgesetzt" soli bedeiiten, dass 
vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass 
es aber auch Tnogiich ist, dass ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis 
zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das* Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt 
zuruckbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ublichen und bekannten 
Ruhrkessei, Ruhrkesseikaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreak- 
35 «toren, wie sie beispieisweise in der Patentschrift DE 10 71 241 B1, den Patentanmel- 
dungen EP 0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 oder in dem Artikel von K. Kataoka in 
Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, be- 

i 

schrieben werden, in Betracht * 
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Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung weist das Polymer A und/oder B 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• . eine Saurezahl zwischen 1 0 und 70 mg KOH/g; 

5 auf. 

Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht einen er- 
hebllchen Elnfluss auf die Rheolbgie der die erfindungsgemafie, emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhdhung 
!0 der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 

Wichtig hlerbei ist jedoch, dass auch bei einem hoheh zahlenmittleren Molekular- 
; gewicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. : . 
IS . 

Bei derh Diol bzw. Polyol, das als entsprechendes Segment in dem Backbone des 
Polymers A und/oder B zu finden ist, handelt es sich bevorzugterweise im Sinne der 
vorliegenden Erfindung urn ein Diol und/oder Polyol mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen, 
das vorzugsweise ausgewahit ist aus der Gruppe,von Trimethylolpropanmonoallyl- 
20 ether, Di-Trimethylolpropan und hydroxyllerten Fettsaureverbindungen. 

Durch die Verwendung von Polyolen, d.h. von .Verbindungen mit mehr als drei OH- 
. Gruppen, wlrd auch hier eine hohere Funktionalitat des Prapoiymers gewahrleistet, so 
dass eine erhohte Vernetzung erzielt wird, was sich in verbesserten rheologischeh 
Eigenschaften der diese Mikrogeldispersionen enthaltenden Beschichtungszusam- 
25 mensetzungen zeigt. 

Bei dem fur die vorfiegende Erfindung verwendeten Polyesterpolyol handelt es sich urn 
eine Verbindung, die erhaltlich ist aus der Polykondensatlon von mindestens einem 
Diol und/oder Polyol mit mindestens einer Polycarbonsaure oder deren Anhydrid. 
Beispiefe fur geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und/oder 
30 cycfoaiiphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder ali- 
phatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete aromatische Pdycarbqnsauren sind Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren. wie Tetrachlor- bzw. 
35 Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure und Trimellithsaureanhydrid vorteil- 
haft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete acyclische, aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren 
sind Oxalsaure, Malonsaurei Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, AzelainsSure, Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbon- 
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saure Oder Dimerfettsauren Oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 
denen Adlpinsaure, Glutarsaure. Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und 
Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 
Beispiele fur geeignete cydoaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1 2-Cy- 
5 clobutandicarbonsaure.1,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1,2-Cyclopentandicarbonsaure 

1.3- Cyclopentandicarbonsaure,Hexahydrophthalsaure. 1,3-Cyclohexandicarbonsaure 

1 .4- Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbon- 
saure. Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbon- 
sauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch 

10 beider Formen eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
. sauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mil aliphatischen Alkoholen mit 1 
bis 4 C-Atomen oder Hydrfcxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuSerdem konnen auch 
die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofern sie 
1 5 existieren. 

Gegebenenfalls kfinnen zusammen mit den Polycarbonsauren auph Monocarbon- 
sauren. eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure 
Laurinsaure, Isononansaure,. Fettsauren n.atQrlich vorkommender Ole, Acrylsaure' 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure 
20 Isononansaure eingesetzt 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole. insbesondere Diole. Oblicherweise 
werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, urn Verzwei- 
gungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 

Beispiele geeigneter Diole sind Ethylenglykol, 1.2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-. 1 3- oder 
I^Butandfol, 1A 1.3-> 1 A- oder 1 .5,Pentandiol. 1,2-, 1,3-. 1,4-. 1 ,5- oder 1 .G^Hexan- 
diol. Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol 12- 13- 
oder 1.4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1.3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentan- 
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethyl- 
propandiol-1.3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-1,3, . 2-Phenyl-2-methylpropandiol-1 3 2- 
Propyl-2-ethylpropandiol-1,3. 2-Di-tert.-butyl P ropandioM ,3. 2-Butyl-2-p ro pylpropandiol- 
1,3, 1-Dihydroxymethyl-bi-cyclof2.2.1]heptan. 2.2-Diethylpropandiol-1,3 ( 2,2-Dipropyl- 
propandiol-1.3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandioM,3. 2,5-Dimethyl-hexandio!-2,5 2 5- 
Diethylhexandiol-2,5. 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2.4-Dimethylpentandiol-2,4,' 2 3- 
Dimethylbutandidl-2,3. 1 ,4-(2'-Hydroxypropy|)-benzol oder 1,3-(2'-Hydroxypro P yl)- 
35 benzol. - • 

Von diesen Diolen sind 1.6-Hexandiol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Ebenso konnen auch hoherfunktionelle Polyole verwendet werden wie Trimethylol- 
propan, Glycerin, Pentaerythrit, Di-Trimethylolpropan und Di-Pentaerythrit. 



<7& 
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"Weitere Beispie.e geeignater Polyole sind Po.yesterdio.e. die durch Umsetzung eines 
Lactone mit einem Die. erhaiten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von- 
endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehren,den Po.yesterantei.en der Fomne. -(- 
CO-CCHRWCH.-O.)- aus. Hierbei 1st der Index m bevorzugt 4 bis 6 urid der Substi- 
tuent R = Wasserstoff, ein Aikyi, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent ent- 
. halt mehr ais 12 Kohienstoffatome. Diegesamte Anzahl der Kohienstoffatome im Sub- 
sttuenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispieie hierfur sind Hydroxycapron- 
saure. Hydroxybuttersaure. Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure 
Fur die Hersteilung der Poiyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem 
m den Wert 4 hat und aiie R-Substituenten Wasserstoffe sind. bevorzugt. Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedermolekuiare Polyole wie Ethyienglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1.4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kdnnen jedoch auch ■ 
andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanoiamine oder auch 
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich 
auch Polylactamdiole. die durch , Reaktion von beispielsweise s-Caprolactam mit 
niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Pofyole sind P6.yetherpo.yole, Insbesondere mit einem 
zahlenm.tt.eren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3 000 
Gut geelgnete Polyetherpolyole sind z.B. Po.yetherdio.e der adgemeinen Formel H-(-0- 
(CHR )o - )p OH, wobei der Substituent R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenen- 
fa..s substituierter A,ky.rest 1st. der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index p 
- 2 b,s 100, bevorzugt 5 bis' 50. ist. Als besonders gut geeignete Be.sp.ele werden 
fcneare oder verzweigte Po.yetherdio.e wie Po.y(oxyethyien)glyko.e 
Poly(oxypropylen)glyk6leundPoly(oxybutyten)glykolegenannt 

Die Polyetherdiole solien einerseits keine ubermaGigen Mengen an Ethergruppen 

elnbringen. wei. sonst die gebildeteh erfindungsgem.aB zu verwendenden Po.yurethane 

In Wasser an.quel.en. Andererseits konnen sie in Mengen verwendet werden, weiohe ' 

d.e n,chtionische Stabi.isierung der Polyurethane gewahrieistet. Sie dienen dann a.s 

d.e nachstehend beschriebenen funktionellen nichtionischen Gruppen 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Po(y(meth)acry.atdio.e, Po.yoarbonat-dio.e 

Oder Polyo.efinpo.yole wie POLYTAIL* der Firma Mitsubishi Chemical Group 

In e,ner weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist das Polyester- ' 

polyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 200 und 6.000. eine OH-Zahl 

zwischen 20 und 550 und eine Saurezah. kleiner 5 auf. 

Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich einer vorteilhaften - fur die Verwendung der 
erfindungsgemaGen emulgatonreien Mikrogele in Beschichtungszusammensetzungen 
- gee.gneten Vernetzung werden erzielt, wenn im Backbone des Polymers A und/oder 
B aus unterschiedlichen OH,funktionel.en Verbindungen. dih. aus verschiedenen 



m 



74.10,02 19:46 FAXG3 Nr: 5 8 7015vo„ NVS:FA X G3.,0.020 1 /0203935360 (Se»e 33 vo„43) 



5 



10 




20 



25 



30 



35 



Z»3 *3b3633 14.18.2082-19:47 



- 25 - 



0034 



Dioien, Pplyoien. Pplyether und/oder ein Polyesterpolyolen; stammende Segmente 
vorhanden sind. ' ' , 

Diese Vemetzung hat dann auch einen entscheidenden Einfluss sowoh! auf die Haf- 
, tung, die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit als auch auf die Rheolo- 1 
gie der die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden. Be- 
schichtungszusammensetzung. . 
So wird beispielsweise durch Wahl eines geeigneten niedermolekularen Polyols und 
eines langkettigen, linearen Polyesterpolyols eine hohe Vernetzungsdichte erzielt, wo- 
bei der Abstand der jeweiligen Vemetzungszentren so ausreichend hoch 1st, phne den 
ansonsten die rheologischen Eigenschaften und die Haffung einer die erfindungsge- . 
maGe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetz- . 
ung in diesem Fall nicht mehr gewahrleistet ware. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stammt 
dje zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 9,10- 
^15 Dihydroxystearinsaure. . 

Diese speziell ausgewahlten Verbindungen verleihen der Dispersion eine deutlicb' 
verbesserte Stabilitat. 

Gemafc einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er- 
findung stammt die zur- Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol, 
das irh statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist] 
die aus- Trimellithsaure, .Trimellithsaureanhydrid; Dimethylolpropionaure oder 
Dihydroxystearinsaure stammt. 

Auch hier wird die fur die Stabilitat der Dispersion maflgebtiche Funktionalitat uber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des Gelierens wahrend der 
Herstellung des Prapolymers verhin,dert und gleichzeitigeine erhohte Funktionalitat der 
Prapolymerbausteine erreicht wird. 

Weiterhin stammt in einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung min- 
destens eine der Gruppen mit mindestens einem. an ein Stickstoffatom gebundene'n 
aktiven WasserstoffatanV des Polymers aus einem Di- oder . Polyamjn, insbesondere 
aus 2-Methyldiaminopentanj, Ethylendiamin-. N,N-Diethylentriamin-, Adipinsaurebis- 
hydrazid- oder Hydrazinsegment. 

Besonders bevorzugt werden als Polyamine im Sinne der vorliegenden Erfindung 
Hydrazin und Adipinsaurebishydrazid eingesetzt. 

Ebenfalls konnen Addukte aus der Umsetzung derzuyor beschriebenen Polyamine mit 
einem oder mehreren Monomeren.mit mindestens einer vinylischen Doppelbindung 
durch Michael-Addition verwendet werden. 

Geeignete Monomere mit mindestens einer vinylischen Doppelbindung sind Ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure. wie Methyl( me th)acrylat, Ethyl(meth)acrytat, Butyl(meth)acrylat. ' iso- 
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Butyl(meth)acry!at, terc-Buty^methJacrylat, lsof>ropyl(meth)acrylat, Pentyi(meth)acrylat, Iso- 
amyi(meth)acrylat Hexyl(meth)acrylat» a-Ethyihexyj(meth)acrylat, Furfurylfmethjacrylat, 
Octyl(meth)acryIat, 3,5 r 5-Trimetyhihexyl(meth)acrylat > Decyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)- 
acrylat, Hexadecyl(meth)acryiat, OctadecyKmethJacrylac Stearyl(meth)acrylat und Ethyltrigly- 
5 kol(meth)acrylac; Cyclohexyl(meth)acrylat, 1sobornyI(meth)acrylat. 

Die verkappten NCO-Gruppen, gleich Oder verschieden, stammen aus der Reaktion 
mit einer Verbindung, die wiederum aus der Umsetzung eines Polyisocyanats mit 
einem geeigneten Verkappungsmittel resuitierL Synonym mit dem Begriff „Verkap- 
10 pungsmittel" »st der Begriff „Blockieaingsmitter. 

* Als Polyisocyanate eignen sich a!le Verbindungen, die bei der Herstellung von wasser- 
. verdunnbaren Basislacken Verwendung finden. Als Beisplele fQr solche Polyisocyanate 

• sind zu nennen: , 
| aliphatische Dilsocyanate wie 1,1-MethyIenbis(4-isocyariatocyclohexan) (4,4'-' 

5 Dicycbhexylmethandiisocyanat, Desrnodur. W), Hexamethylendiisocyanat (HMD!, 

1,6-Diispcyanatohexan, Desrnodur. H), isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl- 
- 1-isocyariato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1,4-Cyclohexyldifsocyanat (CHDI, 

trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan); 
• l aromatische Triisocyanate wie Tris(4-isocyanatophenyl)methan (Desrnodur R), 
20 1,3,5-Tris(3-isocyanato-4-methylphenyl)-2,4 t 64rioxohexahydrcKl l 3 f 5-tria2in ' (Des- 

rnodur IL); Addukten aus aromatischen Diisocyanaten wie das Addukt von 2,4^- 
Toluylendiisocyanat (TDI, 2,4-Diisocyanatotoluol) und Trimethylolpropan (Desrno- 
dur L); und/oder 

aliphatische Triisocyanate wie N-lsocyanatbhexyiaminocarbonyl-N.N'-bisOso- 
25 \ cyanatohexyl)harnstoff (DesmodUr N), 2,4,6-Trioxo-1,3,5-tris(6-isocyanatohexyl)- j 
hexahydro-I^S-triazin' (Desrnodur N3300), 2A6-Trioxo-1,3,5-tris(5-isocyanato- 
1 ,3 f 3-trimethyIcyclohexylmethyl)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desrnodur Z4370). 

^^^^ Besonders gute Ergebnisse werden mif l.l-Methylenbist^-isocyanatocyciohexan), 

30 (4 A-Dicyciohexylmethandiisocyanat, Desrnodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 
1 ,6-Diisocyanatohexan, Desrnodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-TrimethyM- 
isocyanato-3-isocyanatomethyfcyclohexan), 1,4-Cyclohexyiditsocyanat (CHDI, trans,- 
trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan), N-Isocyanatohexylaminocarbohyl-N,N- 
bis(isocyanatohexyl)harnstoff (Desrnodur N), 2,4,6-Trioxo-1 1 3,5-tris(6-isocyanatohexyl)- 
35 hexahydro-1,3,5-triazin (Desrnodur N3300), 2 f 4,6-Trioxo-1,3 > 5-tris(5-isocyanato-1 t 3 f 3- 
trimethylcyclohexylmethyl)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desrnodur Z4370) erzielt. 
Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung vori TMXDI (m-Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat), das nach . Umsetzung mit einem Verkappungsmittel die verkappten NCO- 
Gruppen einbringt.. 
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Unter derh Begriff „ Verkappungsmittel" werden solche Verbindungen verstanden, die 
mit den NCOrGruppen eines Polyisocyanats in der Welse reagieren, dass das auf 
diese Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumternperatur gegenOber Hydroxylgrup- 
pen bestandig ist. Bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
j 5 300 °C, reagiert. das' verkappte Polyisocyanat unter Abspaltung des Verkappungsmit-. 

tels. . ■ - 

FQr die Verkappung (oder auch Blocklerung) der Polyisocyanate konnen beliebige 
geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole verwen- 
( det werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl r , 
10 . Propyl-, Butyl-, Amyh Hexyh Heptyh Octyh Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyl-,.DecyI~ und 
Laurylalkohol; aromatische Alkylalkohole, wie* Phenylcarbinol und Methylphenylcarbi- 
nol.. Es konnen auch geringe Antelle an hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen 

• Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwehdet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer 
| Abspaltung als Weichmacher in den Oberzugen wirken. 
5 Andere geeignete Verkappungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Aceton- 
oxim und Cyclohexanpnoxim sbwie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxy-, 
ameisensaureester. Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester, Acetessigester 
und p-Diketone. 

Die verkappten Polyisocyanate werden hergesteilt, indem man das Verkappungsmittel 
20 in ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dass keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 
Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind 

a) Phenole wie Phenoi, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, 
tert.-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert.- 

25 Butyl-4-hydroxytoluol; 

b) Lactame, wie ,,-Caprolactam, ,,-Valerdlaciam, ,,-Bufyrolactam oder ft-Propiolac- 
tam; ' 

c) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

30 . d) Alkohole wie Methanol, Ethanol,' n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol, Isobuta- 

nol, t-Butanol, n-Amyla!kohol, t-Amylalkohql, Laurylalkohol, Ethylenglykol- 
rnonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmqnobutylether, 
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykoimonoethylether, Propylengly- 
•kolnrionomethylether, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Miich- 
35 saure, Milchsaureester, Methyfolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 

Etbylenchlorohydrin, Ethylenbromhydpn, 1 ,3-Dichloro-2-propanol, 1 ,4-Cycio- 
hexyldimethanol oder Acetocyanhydrin;. 



14 . 18 . 2082-19 : 47 8036 ^ 
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e) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, tert.-ButyImercaptan, tert.- 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol f Thiophenol, Methylthiophenol 
Oder Ethylthiophenpl; - 

f) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acryiamid; Methacryiamid, 
5 Essigsaureamid, Stearinsaureamid Oder Benzannid; 

g) Irhide wie Succinlmid, Phthalimid oder Maleimid; 

h) Amine wie Diphenylamin, Phehyinaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carba- 
zol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenyfamin; 

i) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

10 j) Harnstoffe wie Hamstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethyienthioharnstoff 

oder 1 t 3-Diphenylharnstoff; 
k) Carbamate wie N-Phenyicarbamidsaurephenyiester oder 2-Oxazolidon; 

• I) Imine wie Ethylenimin; 
| . m) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetafdoxim, Acetoxim, Methylethylket- 

5 oxim, Diisobutylketoxim, Diacetylrnonoxim, Benzophenonoxim oder Chioro- 

hexanonoxime; 

n) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 
o) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylmeth- 
acrylohydroxamat; oder 
20 p) substituierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazol oder Trlazole; sowie 

q) Gemische dieser Blpckierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Tri- 
azole, Malonester und Acetessigsaureester oder Dimethylpyrazol und Succin- 
imid. 

Besonders. bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung ist.als Verkappungsmittel 
Methylethylketoxim. 

Um der Gefahr des Gelierens zu begegnen, konnen die zuvor beschriebenen Polyiso- 
cyanate teilverkappt werden. 

Hieruriter versteht man die Umsetzurig des Polyisocyanats mit einem Verkappungs- 
mittel im Unterschufc. 

Neben den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen kann das Mikrogei in seinem 
Backbone auch sonstige Struktureinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den ub- 
lichen, in der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 
So kann beispielsweise das Polymer A und/oder B Polyurethansegmente enthalten, dje 
aus den zuvor beschriebenen, nicht verkappten Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen (z.B. Diole, Polyesterpolyole, Polyether) stammen. 
Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das zahlenmittiere Molekulargewicht des Polymers A 
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und/oder des Polymers B bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 2.000 und 
8.000, liegt. 

Dies steilt einen optirnalen Bereich fur einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad bei 
gleichzeitig geniigend hoher Maschenweite dar. 

5 

Gemafc einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Form der Erfindung weist das emulga- 
torfreie Mikrogel eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g auf. 
Somit wirdeinerseits eine genugende Stabilitat in Wasser und andererseits eine nicht 
ubermaftig hohe Hydrophilie erzielt, d.h. die resultierenden Lacke zeigen eine aus- 
10 reichende Schwitzwasserbestandigkeit. 

Die zuvor beschriebene emulgatorfreie Mikrogeidispersion eignet sich erfindungs- 
gemafc besonderszur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der 
. Automobilindustrie. 

15 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emuigatorfreien Mikrogeidispersion 
in derfarbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einern Basislack. 

Die besten Ergebnisse in bezug auf rheologische, mechanische und optische Eigen^- 
20 schatten werdeh erzieit, wenn der Anteil an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der 
daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und .65 
%, liegt. 

Auch ist tiberraschend, dass die erfindungsgemaften, emuigatorfreien Mikrogeidisper- 
25 sionen neben den ublichen Schichtsilikaten in wasserverdunnbaren Basislacken einge- 
SQtzt werden konnen. In diesem Fall zeigen die daraus resultierenden Lackfilme keine 
unzureichende Schwitzwasserbestandigkeit. , 

FQr die erfindungsgemaHe Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drei von- 
30 einander verschiedenen Schichten bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 

2) einer zweiten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemaEe emulgatorfreie Mikn> 

35 geldispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klariack. 

Bei dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschied- 
lichen Schichten ist hervorzuheben, dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch 
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eipe aysreichende Steinschlagbestandigkeit aufWeist, die auf die besonderen Eigen- 
schaften des das ernulgatorfreie Mikrogel der vorliegenden Erfindung enthattenden 
wasserverdunnbaren Basislacks zuruckzufuhren ist. 

5 Ebenso ist es mogiich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschie- 
denen Schichten bestehen, d.h. aus 

1 ) einer ersten, auf dern eiektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschied^hen dberzugsmittel; 

2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung oder einem Fuller; 

10 .3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren Be- 
' schichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemafle ernulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthait; und 
4) etner vierten Schicht aus einem Klarjack. 

Ein Vorteil in diesem Vierschichtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
die Steinschlagschutzeigenschaften der zweiten FullerscHicht noch weiter positiv 
beeinfluftt 

Durch die Verwendung des erfindungsgpmafJeri, emulgatorfreien Mikrogels kann eine - 
20 bezogen auf herkommliche Basislacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht 
werden. Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfmdungsgemafte ernulgatorfreie 
. Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusarnmensetzung hergesteilten 
Schicht kann zwischen 15 und 55 jam liegen. 

25 Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handelt es slch urn wass- 
rige Beschichtungszusammensetzungen mtt einem Festkorper vori etwa 10 bis 20 
Gew.-%, die ublicherweise Bindfemittel r: ionische oder in ionische Gruppen uber- 
fuhrbare Substituenten. sbwie zur chemlschen Vernetzung fahige Gruppen tragen, 
sowie Pigmerite und weitere ubliche Additive enthalteh. . . ; 1 

30 Beispiele fur solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1, DE 33 24 21 1 A1, EP 
0 082 291, EP 0 178 531, EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, 
EP 0 310 97< EP 0 333 327, EP 0 414 199, EP 0 456 270,, EP 0 476 514 und US 3 
922 253 beschrieben. . 

35 Die Kiarlackschicht, die bei einer Mehrschichtlackierung fur Automobile uber der farb- 
gebenden Basislackschicht angeordriet ist, kann erhalten werden durch Aufbringen 
und Einbrennen einer ubllchen, losemittelhaltigen oder wassrigen Klarlackzusammen- 
setzung, die als Einkomponenten- oder Zweikomponentenmischung vorliegt und ein 
oder mehrere Basisharze als filmbildende Bindemittel enthait. Sofern die Bindemittel 
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nicht selbstvernetzend sind, kann die Klarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch 
Vernetzer enthalten. Als filmbildende BIndemittei (Basisharze) konnen beispielsweise 
Polyester-, Polyurethan- und/oder PoIy(meth)acrylatharze verwendet werden. • 
Neben den chemisch vernetzenden Bindemitteln sowie gegebenjehfalls Vernetzern 
5 konnen diese Klarlacke lackObliche Hllfsstoffe, wiie z.B. Katalysatoren, Verlaufsmittel 
und Uchtschutzmittei enthalten. 

Beispiele fur losemittelhaltige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder 
Zweikomponentenmischung sind in DE 38,26 693 A1, DE 40 17 075 At; DE 41 24 167 
A1. DE 41 33 704 A1, DE 42 04 518 A1, DE 42 04 611 A1, EP 0 257 513, EP 0 408 
10, 858, EP 0 523 267 und EP 0 557 822beschrieben. • 

Beispiele ftir wassrige klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- Oder Zwei- 
komponentenmischung sind in DE 39 10 829 A1, DE 40 09 931 A1, DE 40 09 932 A1 f 
DE 41 01 696 A1, DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE 42 03 510 A1, EP 0 365 
, 098, EP 0 365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 640, insbesondere in der DE 44 19 
15 216 A1 und DE : 44 42 518 A1, beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack Oder einer Pulverklarlackslurry 
hergestellt werden. 

In bezug auf den Pulverklarlack pder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 
20 A1 , DE 42 27 580 A1 , EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 
0 5^5 705, EP 0 652 265, EP 0 666 779 sowie auf die EP 0 714 958. verwiesen. 

Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemafie Mikrogeldispersion in eine nicht-wass- 
rige Phase zu uberfuhren und in losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen 
25 ^inzusetzen. 

Urn zu Mikrogelen in riicht-wasisriger Phase zu gelangen, mu$s den erfindungsge- 
mafcen, in wassriger Phase vorli.egenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 
Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknep, 
Gefriertrocknen Oder Eindarnpfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, gesche- 
30 hen. ' . . 

Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemafte Mikroge! in Pulverform oder als 
harzartige Masse vorliegen. 

Gemafi einer bevorzugten Variante wird das in wassriger Phase voriiegende.Mikrogel 
35 in eine flussige organische Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destina- 
tion geschehen. Hierbei kann man so verfahren, dass die wassrige, emulgatorfreie 
Mikrogeldispersion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein 
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' Schleppmittel, d.h. ein Losemittel Oder eln Gemisch mehrerer Losemittel, von denen 
mindestens eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mlt einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einern Wasserab- 
scheider mit Rucklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur 
5 des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmitte! und Was- 
ser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondenslert das Azeotrop und iauft von 
dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasentrennung zwi- 
schen dem Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuieriich durchgefuhrten 
azeotropen Destination flielit das Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so dass 
10 nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Was- 
serabscheider erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen urtd kann 
erneut zur Herstellung der erfindungsgemafcen wassrigen Mikrogqldispersion einge- 
setzt werden. 

Das Schleppmittel t kann aus der Gruppe von Xylol, Butyiacetat, Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol Oder Ethylhexanol ausgewahlt sein. 
Ein wesenflicher Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter Oberfuhrung 
in die organische Phase dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaltiger 
Beschichtungszusammensetzungen von Vorteil ist. HinsichtNch der weiteren Verwen- 
dung dieserjn organischer Phase vorliegenden Mikrogeie. zur Herstellung von lose-. 
20 mittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es sich bei den genannten 
Schleppmitteln um geeignete Losemittel.' 

Dieses Verfahren zeichnet. sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des 
Schleppmittels und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte 
durch ein aufcerordentliches MaR an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsor- 
25 gende Nebenprodukte entstehen, , die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfah- 
ren in groBen Mengen anfallen. 

i 

■ 

in einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchge- 
fuhrt, dass die wassrige emulgatorfreie Mikrogeldlspersion in ein Gemisch eines 
30 Schleppmittels und einem hochsiedenden, organischen Losemittel gegeben wird. Die- 
ses hochsiedende, organische Losemittel verhindert wahrend der Oberfuhrung in die 
organische Phase ein Anbacken der Mikrogele an der Wand des Reaktors. 
Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylgly- 
kolacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 
35 Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsiedenden Losemittel 
ebenfalls um eine fur eine losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzung ubliche 
Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltliche Mikrogel kann insbesondere fur losemittelhaitige 
Beschichtungszusammensetzungen verwendet werden. 
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Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemittelhaltigen 
Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung 
bzw. Lackierung von Automobilen. 

Dieses in organischer Phase vorliegende Mikrogel verleiht diesen losemittelhaltigen 
5 Beschichtungszusammensetzungen . ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsver- 
haiten und hervorragende dekorative Eigenschaften, die sich beispielswefee anhand 
eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ablaufen in d§r 
Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz gegen Wiederan- 
iosen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der 
10 Automobiiindustrie ublichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von losemittelhaltigen Klarlacken, 
Coil-Coatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fur industrielle Anwendungen 
sowie Anstrlchfarben fur den Bautensektor verwendet werden. 



Eine weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. 
Diese Eigenschaft ermogticht erstmals eine yerwendling soicher Mikrogele zur Her- 
stellung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anreibemittel fur Tonpasten. 
Hierdurch wird erreicht, dass die so hergestellten Tonpasten einen hohen Pigmentge- 
halt bei gleichzertig niedriger Viskositat aufweisen. 



, Als Test zur Oberprufung des Steinschlagschutzes bei Autolacken gibt es verschie- 
dene Methoden, die zwar atuf das spezielle Anwendungsgebiet hin angepasst wurden, 
aber alle darauf abzielen, dass die mechanische Einwirkung moglichst genau reprodu- 
ziert werden kann. So gibt es beispielsweise in der Automobiiindustrie vorgeschriebene 
25 • Tests, die versuchen, den Steinschlag durch Auftreffen einer Kugel (Mercedes-Benz 
AG, Lackprufungsgeriat mit KugelstoBprufgerat bei Temperaturen von -20 bis +50 °C f 
einem Kugeldurchmesser wahlweise von 2 bis 4 mm und einer Schussgeschwindigkeit 
von 50 bis 300 km/h) oder eines meiftelartigen Prufkorpers (Test VDA 621-428 der 
BMW AG) auf die fertig lackierte Oberflache bei genau definierten Temperaturen 
30 . (Raumtemperatur und -20 °C) und weiteren genau definierten Parametern zu simulie- 
ren. 
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Patentanspruche 

1. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaitlich durch Vernetzung eines in einem 

wassrigen Medium dispergierten Polymeren A und eines Polymeren B, wpbei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppfcn; 

• das Polymer B mindestens dref Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• Im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aiifweisen und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragehden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bil- 
dung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockterungsmittels rea- 
gieren. 

2. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaitlich durch Vernetzung eines In einem 

wassrigen Medium dispergierten Polymeren A und eines Polymeren B, wobei 

• das Polymer A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom 

aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
. Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweisen und wobei wahrend der Vernetzung die, mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bii- 
dung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels rea- 
gieren. 

3. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaitlich durch Vernetzung eines in einem 

wassrigen Medium dispergierten Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polymer A mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polyamin mindestens. drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundeneh, aktiven Wasserstoffatom. 

aufweisen, und wbbel das Polymer 
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• irmBackbone mindestens ein aus einem. Diol, Polyol, Pojyether und/oder einem 
Polyesterpoiyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blqckierten NCO-Gruppen unter Bil- 
dung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels rea- 
gieren. ., 

4.) . Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines In einem 
wassrigen Medium dispergierten Polymeren A mit einem Polyamin, wobei 

• das Polyrrier A mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• das Polyamin mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom . 

aufweisen, und wobei das Polymer 

• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpoiyol stammehdes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe , , 
. aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten NCO-Gruppen unter Bil- 

dung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels rea- * , 
gieren. 

5:) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer A zusatzlich zwei nicht verkappte 
NCO-Gruppen enthalt und dass das Polymer A vor der Vernetzung, mit dem Poly- 
mer B bzw. Polyamin mit einem Diamin und/oder Polyamin kettenverlangert wird. 

6. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 5, , dadurch gekennzeichnet, 

dass das Diamin bzw. Polyamin mindestens eine zur Anionenbildung befahigte 
■ . Gruppe aufweist. 

7. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe ausschliefilich aus dem Diamin 
bzw. Polyamin stammt. * 

8. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 7 } dadurch gekennzeichnet, 

dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe eine Sulfonsauregruppe ist. 
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9. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 

dass pro 8,000 zahienmittlere Molgewichtseinheiten mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe vorhanden ist. 

10. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaitlich' durch Vernetzung eines in einem 

wassrigen Medium dispergierten Polymeren B mit einem yerkappten Polytsocya- 
nat, wobei 

• das yerkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens zwe,i 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

• das Polymer B mindestens drei Gruppen mit. mindestens einem, an ein Stick- 
stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 

und wobei das Polymer B 

• • im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
. Polyesterpolyol stammendes Segment; und . f " * 
• mindestens eine zur Anionenbiidung befahigte Gruppe 
aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden Stickstoffatome mit den biockierten NCO-Gruppen. unter Bil- 
' dung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels rea- 
t . gieren. 1 , 

11. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaitlich durch Vernetzung eines in einem 

wassrigen Medium dispergierten Polymeren B mit einem verkappten Polyisocya- 
nat, wobei 

• das verkappte Isocyanat in Wasser nicht dispergierbar ist und mindestens drei 
verkappte NCO-Gruppen aufweist; 

. • das Polymer B mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stick- 

• stoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom aufweist, 
und wobei das Polymer B 
• im Backbone mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Polyether und/oder einem 
Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbiidung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasser- 
stoffatom tragenden, Stickstoffatome mit den biockierten NCO-Gruppen unter Bil- 
dung vqn Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels rea- 
gieren. ' ' 

12. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Vernetzung in Gegenwart eines zusatzlichen 
Polymeren C, mit einer OH-Zahl zwjschen 30 und 400 und einer Saurezahl 

! 

J 
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zwischen 1 und 150 durchgefuhrt wird, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacryl- 
ate t Polyester und Polyurethane. 

13. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Vernetzung zusammen mit einer Emulsions-- 

• polymerisation mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverblndung 
durchgefuhrt wird, die; mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbin- 
dung errthalt 

* *■ ■ 

14. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Vernetzung stammende Reaktionsmi- 
schung anschliefcend einer Emuisionspolymerisation mindestens einer Monomer- 
verblndung, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung ent- 
halt, und insbesondere mindestens eine Hydroxylgruppe aufweist, unterzogen 
wird. , , 

15. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass die Emuisionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens 
einer Monomerverblndung ohne Hydroxylgruppen durchgefuhrt wird, die mindes- 
tens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

16. ) Emulgatorfreie. Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer A uncl/oder B 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine SaDrezahl zwischen 10 und 70 mg KOH/g; 
aufweist. 

• 17.) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Diol bzw. Poiyol 2 bis 36 Kohlenstoffatome auf- 
. weist und vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe von Trimethylolpropan- 
. monoallylether, Di-Trimethylolpropan und hydroxylierten Fettsaureverbindungen, 

18.) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht zwischen 200 und 6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und eine . 
S£urezahl kleiner 5 aufweist. 
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19. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Di- 
methylolpropionsaure und/oder9,10-Dihydroxystearinsaure stammt. 

20. ) . Emulgatprfreie Mikrogeldispersion nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 

gekennzeichnet, dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Poly- 
esterpolyol stammt, das im statistischen Mittel mindestens eine freie Carboxyl- 
gruppe pro Molekul aufweist, die aus TrimefJithsaure, Trimeliithsaureanhydrid, Di- 
methylolpropion£ure oder Dihydroxystearinsaure stammt. 

21. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem. der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Gruppen des Polymers rriit 
mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen aktiven ( Wasserstoffatom 
• aus einem Di- oder Polyamin, insbesondere aus 2-Methyldiaminopentan-, Ethyien- 
diarpin-, N,N-biethyientriamin- Adipinsaurebishydrazid- oder Hydrazinsegment 
stammt. 

22. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die verkappten NCO-Gruppen gleich oder ver- 
schieden sind und aus der Umsetzung eines Diisocyanats wie TMXDI (m-Tetra- 
methylxylylendiisocyanat), 1 , 1 -Methylenbis(4ssocyanatocyclohexan), (4,4-Dicyclo- 
hexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 1,6-Di- 
isocyanatohexan, Desmodur H), Isophorohdiisocyanat (IPDI, 3,5 f 5-Trimethyl-1-iso- 
cyanato-3-.isocyanatomethylcyclohexan), 1,4-Cyclohexyidiisocyanat (CHDI, trans,- 
trans-1 ,4-Diisocyanatocyclohexan) und/oder aus aliphatischen Triisocyanaten wie 
N-lsocyanatphexyiamiriocarbonyl-N,N-bis(isocyanatohexy])harnstoff ' (Desmodur 
N), 2,4,6-Trioxo-1,3,54ris(6-isocyanatohexyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur 
N3300), 2,4,6-Trioxch1,3 l 5-tris(5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexyl- 
methyi)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur 24370) mit einem Verkappungsmitte!, 
insbesondere mit Methylethylketoxim, stammen. 

23. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers 
, A und/oder des Polymers B bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 2.000 
und 8.000, liegt. 

24. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Mikrogel eine Saurezahl zwischen 10 und 30 
mg KOH/g aufweist. 
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25. ) Verwendung einer emulgatqrfreien Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden Anspruche zur Herstellung einer Mehrschichtlacklerung, insbesondere 
in der Automobilindustrie. 

26. ) Verwendung nach Anspruch 25 zur Herstellung eines Baslslacks. 

27. ) Verwendung nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 

an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schichi, 
zwischen 20 und 85 %> vopugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt 




rtum 14.10.02 19:46 FAXG3 Nr: 587015 von NVS:FAXG3.l0.0201/0203935360 (Seite 9 von 43) 



bdfpat Duisbuur? +49 203 9353633 14.10.2002-19:47 



123/02009 
14. Oktober2002 



Zusammenfassung 



Emuigatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Vernetzung eines in einem wassri- 
gen Medium dispergierten Polymeren A und eines Polymeren b; wobei das Poiymer A 
mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; das Poiymer B mindestens drei Gruppen 
mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebUndenen, aktiven Wasserstoffatom 
aufweist, und wobei das Polymer A und/oder das Polymer B im' Backbone mindestens 
ein aus einem Diol; Polyol, Polyether und/oder einem Polyesterpoiyol stammendes 
Segment; und mindestens eine zur Anionenbildung. befahigte Gruppe aufweisen tind 
wobei wahrend der Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden 
Stickstoffatome mit den blockierten . NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbin- 
dungen und unter' Freisetzung des Biockierungsmittels reagieren; sowie deren Ver- 
wendung. 



0043 
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